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Abstract 
Perovskite solar cells (PSCs) are attracting attention as next -generation solar 
cells capable of lowering cost, compared with conventional silicon solar 
cells. The PSCs have serious two problems, which are low stability in air 
and unclear reaction mechanism of forming perovskite film.  To avoid this 
problem, we introduce our system with no air exposure from fabrication to 
measurement. In this thesis, we clarified the degradation and reaction 
mechanism of the perovskite film. To clarify the influence of air exposure 
on perovskite solar cells, we exposed perovskite films to O 2  gas or moisture 
gas (100% RH) for 60 min. These results indicated that perovskite film under 
moisture gas exposure is reduced absorbance on 300 to 500 nm in UV-vis 
spectrum and peak intensity of XRD spectrum compared with reference of 
no air exposure. This result suggests that the H 2O molecules in air are trigger 
of degradation. To understand the reaction mechanism, we fabricated -
CsPbI3 perovskite film by using laminated film of lead iodide (PbI 2) and 
cesium iodide (CsI). Molecular ratio (PbI2:CsI=1:1) have -CsPbI3 and 
Cs4PbI6 byproduct. On the other hand, we controlled molecular ratio 
(PbI2:CsI=3:1) to obtain the high purity -CsPbI3  film without Cs4PbI6 
byproduct. These result indicated that remained CsI in perovskite film 
produces the byproduct of Cs4PbI6 . We achieved to obtain the high purity -
CsPbI3 film by controlling the molecular ratio of CsI relative to PbI2. The 
two results deserve fundamental knowledge for practical application of PSCs.  
 
概要  
近 年 の 我 々 の 暮 ら し は 、 莫 大 な 電 気 エ ネ ル ギ ー に 依 存 し て お り 、 そ の
電 気 エ ネ ル ギ ー を 生 産 す る た め の 現 在 の 主 な 方 法 と し て 火 力 発 電 や 原
子 力 発 電 が 用 い ら れ て い る 。 し か し な が ら 、 原 子 力 発 電 は 最 近 で は
2011 年 に 起 き た 東 日 本 大 震 災 に お け る 福 島 原 子 力 発 電 所 の 事 故 が あ
り安 全 性 に欠 け る。東日 本 大 震災 以 降 は火 力 発 電が 中 心 とな っ て おり 、
燃 料 と な る 資 源 で あ る 化 石 燃 料 の 少 な い 日 本 は 化 石 燃 料 に 大 き く 依 存
し て い る た め 、 化 石 燃 料 の 依 存 割 合 を 少 し で も 下 げ る こ と は 急 務 で あ
る 1)。 安 全 で 二酸 化 炭 素 排出 量 も 減 ら す こ とが で き る ク リ ー ンな エ ネ
ルギーが 求 め ら れ て お り 、 エ ネ ル ギ ー の 源 と な る 太 陽 光 発 電 は 注 目 さ
れ て い る 。 中 で も ペ ロ ブ ス カ イ ト 太 陽 電 池 が 近 年 、 注 目 さ れ て い る 。
ぺ ロブ ス カ イト 太 陽 電池 は 2009 年 に 横浜 桐 蔭 大学 の 宮 坂教 授 ら によ
って 発 見 され 、 当 時は 光 電 変換 効 率 が 3.8% 2)で あ っ た が、 2017 年 に
は 22.7% 3)と 、僅 か 8 年 足 ら ずで シ リコ ン 太 陽電 池 に 匹敵 す る 変換 効
率 が 報 告 さ れ て い る 。 ペ ロ ブ ス カ イ ト 太 陽 電 池 の 特 徴 と し て 、 現 在 主
流 の シ リ コ ン 太 陽 電 池 に 比 べ 、 材 料 や 製 造 技 術 の 面 に お い て も よ り コ
ス ト の 低 減 が 見 込 め 、 さ ら に 薄 く 軽 量 で あ る た め 耐 荷 重 制 限 の あ る 既
設 建 物 へ の 設 置 も 補 強 工 事 な ど の 追 加 コ ス ト な し に 設 置 で き る と い う
点で 優 位 性が あ る 。  
ペロ ブ ス カイ ト 太 陽電 池 の 開発 課 題 とし て 以 下 の 2 つ があ る 。  
(1) 耐久 性 の 向上  
(2) さら な る 高性 能 化 のた め の 反応 過 程 の解 明   
本 研 究 で は ペ ロ ブ ス カ イ ト 結 晶 膜 の 作 製 手 法 に 着 眼 点 を 置 き 。 2 つの
課題 に 取 り組 ん だ 。  
(1) 真 空 蒸 着 法 を 用 い た 有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 系 ペ ロ ブ ス カ イ ト 結
晶 膜 の 作 製 手 法 の 検 討 と 太 陽 電 池 特 性 へ の 影 響 に つ い て 調 査 し た 。 一
般 的 に 用 い ら れ て い る 有 機 材 料 の メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩 分 子
(CH3NH3I ; MAI) と 無 機 材 料 の ヨ ウ 化 鉛 (PbI2) の 組 み 合 わ せ に よ り
CH3NH3PbI3(MAPbI3)ペ ロ ブ ス カ イ ト 結 晶 膜 の 作 製 と 太 陽 電 池 を 作 製
し 、 低 温 プ ロ セ ス で 作 製 で き る 手 法 を 確 立 し た 。 し か し 、 ペ ロ ブ ス カ
イト 太 陽 電池 の 作 製 プ ロ セ ス過 程 に おい て 、MAPbI3 ペ ロブ ス カ イト 結
晶 膜 の 色 の 変 化 を 主 と す る 劣 化 が 観 察 さ れ た 。 そ こ で 、 プ ロ セ ス 中 の
作 製 雰 囲 気 を 制 御 す る シ ス テ ム を 構 築 し 、 劣 化 原 因 の 追 究 を 行 っ た 。
MAPbI3 ペ ロ ブ ス カ イ ト 結 晶 膜 は 大 気 中 の 水 が 原 因 で 劣 化 し て い る こ
とを 確 認 し た 。  
 (2) MAI の代 替 材 料と し て CsI が 、融 点が 非 常 に高 く 、熱 的に 安 定 で
ある 点 に 着目 し て CsI を用 い た 研究 を 行っ た 。(1)で 開 発 した 製 膜 方法
を用 い α -CsPbI3 膜 を作 製 し 、ア ニ ー ル 時間 の 検 討を 行 っ たと こ ろ 、太
陽電 池 特 性に 差 が 表れ た 。そ こ で 原因 を調 査 す るた め SEM に よっ て 作
製し た α -CsPbI3 膜 表面 を 観 察し た と ころ 表 面 に粒 子 が 観察 さ れ 、そ の
数 が ア ニ ー ル 時 間 を 長 く す る ほ ど 減 る こ と が 分 か っ た 。 副 生 成 物 が 生
成 さ れ ず α -CsPbI3 の み が 生 成 さ れ る 条 件 を 明 ら か に す る た め に 表 面
粒子 の 同 定を は じ め、 CsI と PbI2 が 反応 し α -CsPbI3 ペ ロブ ス カ イト





















有 機 ・ 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 型 ぺ ロ ブ ス カ イ ト 結 晶 膜 の 作 製 法 及 び 評 価 方
法 を 示 す 。  
(i) ITO 基板 を 酸素 プラ ズ マ 処理 す る 。  
(ii) 化 学浴 析 出 法 によ り 酸 化チ タ ン 製膜 後 、150℃ で 加 熱処 理 を し た 4)。 
(iii) 蒸着 法 によ り 、PbI2 を酸 化 チタ ン 上 に 80 nm 製 膜し たの ち 、70℃
で基 板 加 熱し な が ら MAI を 500 nm 蒸着 す る 。 MAI は PbI2 膜内 に 入
り込 み 反 させ る こ と で CH3NH3PbI3(MAPbI3)を 作製 す る 。  
Fig. 2 に 示 す よ う な 装 置 を 用 い 、 MAPbI3 膜 を O2 条 件 下 ま た は
(H2O+N2)条件 下 に 曝す こ と で、ペ ロブ スカ イ ト 膜の 変 化 を紫 外 可 視吸
Fig. 1 主要国の化石エネルギー依存度 1) 
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主要国の化石エネルギー依存度(2014 年) 
収(UV-vis)ス ペ ク トル 、 X 線回 折 (XRD)法、 原 子 間力 顕 微 鏡 (AFM)に
より 観 察 した 。 ぺ ロブ ス カ イト 膜 は 各条 件 下 に 0 時 間 後、 1 時 間 後と















Fig. 3 に 各条 件 時 の UV-vis スペ ク ト ルの 結 果 を示 す 。 O2 条件 下 では
い ず れ の 経 時 変 化 後 に し て も 、 リ フ ァ レ ン ス の 大 気 暴 露 無 と 比 較 し て
も ほ と ん ど 変 化 が な い こ と が 分 か る 。 し か し 、 (H2O+N2)条 件 下 で は
400 か ら 700 nm の 吸収 で き る波 長 が 大幅 に 変 化し た 。  
次に AFM に より 、各 条 件 にお け る ペロ ブ ス カイ ト 膜 表面 の 形 状を
観察 し た 。こ の 結 果 を Fig. 4 に 示 す。O2 条 件 下は い ず れの 経時 変 化 後
に し て も 、 リ フ ァ レ ン ス の 大 気 暴 露 無 と 比 較 し て も ほ と ん ど 変 化 が な
く 、粒子 径 200nm 程度 の キ ュー ビ ッ ク状 の 粒 子が 観 察 され た 。し か し、
(H2O+N2)条件 下 で は表 面 形 状が 大 き く変 わ っ てお り 、 1 µm 程度 の 大
きな 凝 集 体が 観 察 され た 。 これ は ペ ロブ ス カ イト 膜 が N2 中 の H2O 雰
囲気 に よ りペ ロ ブ スカ イ ト 膜の 表 面 が再 凝 集 した た め と考 え ら れる 。  
XRD の 結果 を Fig. 5 に 示 す 。MAPbI3 由 来の (110)面 の ピ ー ク は 14°
付近 に 表 れる 。今 回 の結 果 で は リ フ ァ レン ス の 大気 暴 露 無 、O2 条 件 下 、
(H2O+N2)条件 下 の どの 条 件 にお い て も、ピ ーク の シ フト は観 察 さ れな
かっ た 。つま り 、MAPbI3 は ど の条 件 に おい て も 結晶 構 造 を保 持 し てい




































以上 の UV-vis、AFM、 XRD の 結 果よ り (H2O+N2)条 件 下 で は UV-vis
ス ペ ク ト ル の 変 化 、 つ ま り エ ネ ル ギ ー バ ン ド ギ ャ ッ プ の 変 化 が 見 ら れ
た が XRD に よ り結 晶構 造 の 変化 は 見 られ ず 、 UV-vis ス ペク ト ル の変
化は 結 晶 構造 の 変 化に 由 来 する も の では な い こと が 分 かっ た 。つ ま り 、
Fig. 3 UV-vis スペクトル 
Fig. 4 各条件での AFM 像 (2×2 µm) 
Fig. 5 各条件での XRD スペクトル 
5 10 15 20 25
   MAI
( 002)




















































 酸素 60 min
 酸素 120 min
 加湿 60 min
 加湿 120 min
結晶構造 が 変 わ ら ず エ ネ ル ギ ー バ ン ド ギ ャ ッ プ を 変 化 す る 何 ら か の 反
応 が あ っ た と 推 察 さ れ る 。 ぺ ロ ブ ス カ イ ト 結 晶 構 造 で 反 応 が 考 え ら れ
るの は Pb の金 属 、I の ハロ ゲ ン 、MAI の有 機 分 子で あ る 。Fig. 6 に ぺ
ロブ ス カ イト 結 晶 構造 を 示 す。  
ハロ ゲ ン 種が 変 わ った 場 合 、(110)面 のピ ー ク はシ フ ト する こ と が報 告
さ れ て お り 、 本 実 験 で ハ ロ ゲ ン が 水 に よ っ て 変 異 し た こ と は 考 え づ ら
い。有 機 分子 ま た は 金属 が 大 気中 の H2O 分 子と 反 応 した ので は な いか
と推 察 で きる 。し か し 、一般 的 に 金属 イ オン と 有 機分 子 の H2O 分 子 に
対す る 弱 さを 比 較 する と 、有 機 分子 の 方が 水 と 反応 し や すい の で、Fig. 
6 の よ うに 有 機 分子 サイ ト の MAI が H2O 分 子 と反 応 し て 劣化 の 原 因
と な っ て い る 可 能 性 が あ る 。 以 上 よ り 、 ペ ロ ブ ス カ イ ト 膜 は 大 気 雰 囲
気 下 で は 大 気 中 の 水 分 と ぺ ロ ブ ス カ イ ト 結 晶 に あ る 有 機 分 子 が 反 応 し
て 、 エ ネ ル ギ ー バ ン ド ギ ャ ッ プ を 変 え て い る の で は な い か と 結 論 付 け
た 。以上 の 結 果よ り 、有 機分 子 サ イト を H2O 分子 と の 反 応性 が 低 い分


















Fig. 6 ぺロブスカイト結晶構造と H2O 分子が反応する可能性のあるサイト 
(2)ぺロブスカイト結晶膜の生成過程の解明  
【実験】  
無機 型 ペ ロブ ス カ イ ト CsPbI3 膜 の 作 製手 法 に つい て 示 す。 FTO 基 板
を 予 備 洗 浄 し 、 酸 素 プ ラ ズ マ 処 理 を し た 後 、 大 気 下 で 化 学 浴 析 出 法 を
用い て TiO2 膜 を 60 nm 製 膜し た 。TiO2 膜上 に PbI2/CsI 積 層膜 を 製 膜
した 。 PbI2 は 113 nm、そ の 上 に CsI を 87 nm 蒸 着 し、 PbI2/CsI 積 層
膜 全 体 の 膜厚 を 200 nm と した 。こ の PbI2/CsI 積 層 膜 を 350oC で 加 熱
す る こ と に よ り 目 的 物 の α -CsPbI3 膜 を 作 製 す る 。 ま た 、 こ の α -
CsPbI3 膜 が 生 成 さ れ る 過 程 を in-situ 微 小 角 入 射 広 角 X 線 散 乱 法
(Grazing Incidance Small Angle X-ray Scattering:GIWAXS)測定 に よ り
解析 し た 。 GIWAXS 測 定の 測 定 条件 は 以下 に 示 す。  
X 線 光 源 (放射 光 ) 大型 放 射 光施 設 Spring-8 兵庫 県  BL46XU 
多角 回 折 計 :HUBER 社製 多 軸 ゴニ オ メ ータ ー  
受光 器 :2 次 元 X 線 検出 器 PILATUS 300K 
使用 波 長  λ=1.0Å  入 射 角  ω=0.2 deg 
加熱 ス テ ージ :ア ン トン パ ー ル 社 製  昇温 レ ー ト 50 oC/min  
1sec ご と に撮 影  
【結果・考察】  
無機 型 α -CsPbI3 ペロ ブ ス カイ ト 太 陽電 池 の 発電 層 で あ る α -CsPbI3
ペロ ブ ス カイ ト 膜 を蒸 着 法 によ り 製 膜す る こ とに 成 功 した 。α -CsPbI3
に 転 移 さ せる 条 件 とし て 350 oC で 1 min アニ ー ル する こと で 最 も高
い PCE の 素 子 を作 製す る こ とが で き た 。ア ニ ー ル時 間 に より 性 能 に差
が見 ら れ た原 因 を 考察 す る ため SEM 像を 観 察 する と 表 面に 粒 子 A が
存在 し て おり 、アニ ール 時 間 を長 く す るほ ど 粒 子 A が 減 少す る こ とが
分か っ た (Fig. 7)。 EDX によ り 膜の 組 成を 測 定 する と 粒 子 A は 他の 部
分に 比 べ 、Cs が 多 く存 在 し てい る こ とが 分 か った 。さ ら にこ の 粒 子 A
の正 体 を 明ら か に する た め に、 2D-GIWAXS 法 に より 、 膜の 組 成 を調
査し た と ころ 、ど の 条件 に も 目的 物 の α -CsPbI3 と 不 純 物 の Cs4PbI6 の
2 種 類 が 混 在 し て い る こ と が 分 か っ た 。 ま た 、 こ の ２ 種 材 料 の 存 在 比
を求 め た とこ ろ 、 アニ ー ル 時間 の 増 加と と もに Cs4PbI6 の 存在 比 は 減
少し た 。 これ は SEM 像の粒 子 A の ア ニー ル 時 間増 加 に 伴う 減 少 傾向






























がどのよ う にで き て いる の か 、ま た 不 純物 Cs4PbI6 は ど の よ う に で き
てい る の か PbI2/CsI 積層 膜 の 加熱 時 に おい て in-situ 2D-GIWAXS 法
によ り 調 査し た 。 PbI2/CsI 積 層 膜を 加 熱し て い くと 、 積 層界 面 に おい
て反 応 す るこ と で 、δ -CsPbI3 が 生 成 さ れる 。さ らに 反 応 が 進む と 反応
原料 の PbI2 が なく なり 、δ -CsPbI3 と CsI の 2 種が 存 在 した 膜と な る 。
こ の δ -CsPbI3 の 一 部 と 残 り の CsI が 反 応 す る こ と で 、 不 純 物 の
Cs4PbI6 が 生成 さ れ 、膜 は δ -CsPbI3 と Cs4PbI6 の 2 種が 存在 し た 状態
へと 変 わ る。 最 後 に、 残 りの δ -CsPbI3 が α -CsPbI3 へ と結 晶 相 転移
し 、α -CsPbI3 と 不 純物 の Cs4PbI6 の 2 種が 存 在 した 膜 と なっ て い るこ
とが 推 察 した 。 つ まり 、 不 純物 の Cs4PbI6 は 反 応 でき な かっ た 余 剰な
CsI が 原 因 と な っ て で き て い る も の で あ る こ と が 考 え ら れ る 。 モ ル 比
PbI2:CsI=3:1 の 時 にお い て 、高 純度 の α -CsPbI3 膜 を 作 製 でき る こ とを




















Fig. 8 熱処理過程における PbI2/CsI 積層膜の 
面外方向の in-situ XRD プロファイル 
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